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Abstract
This master’s thesis studies the electronic properties changes of graphene caused by
substrate SiO2, adsorbed molecules of water and atoms of gallium. There are tested
different geometrical configurations of these systems and consequently calculated
band structures to derive the changes of the electronic properties: the doping effect
and band gap opening of graphene layer.
Keywords: Ab initio calculations, graphene, electronic properties, substrate SiO2,
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Abstrakt
Tato diplomova´ pra´ce studuje zmeˇny elektricky´ch vlastnost´ı grafenu vlivem
substra´tu SiO2, adsorbovany´ch molekul vody a atomu˚ gallia. Jsou zde testova´ny
r˚uzne´ geometricke´ konfigurace teˇchto syste´mu˚ a na´sledneˇ pocˇ´ıta´na pa´sova´ spektra
pro odvozen´ı zmeˇn elektronovy´ch vlastnost´ı: zejme´na dopova´n´ı a otev´ıra´n´ı pa´su
zaka´zany´ch energi´ı grafenove´ vrstvy.
Kl´ıcˇova´ slova: Ab initio vy´pocˇty, grafen, elektronove´ vlastnosti, substra´t SiO2
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1 U´VOD
Grafen je prvn´ım opravdu dvoudimenziona´ln´ım materia´lem. Dı´ky jeho unika´tn´ım
vlastnostem, jako je naprˇ´ıklad vysoka´ mechanicka´ pevnost, vynikaj´ıc´ı elektricka´
vodivost a vysoka´ tepelna´ vodivost, se stal jedn´ım z nejintenzivneˇji zkoumany´ch
materia´l˚u na sveˇteˇ. Prˇedpokla´da´ se, zˇe do budoucna v oblasti elektroniky nahrad´ı
krˇemı´k. Da´le se ocˇeka´va´ jeho vyuzˇit´ı jako senzoru. Uzˇ interakce jednotlivy´ch mole-
kul zp˚usobuje zmeˇnu jeho vodivosti [1]. Vyuzˇit´ı grafenu jako tranzistoru mu˚zˇe by´t
uskutecˇneˇno v prˇ´ıpadeˇ otevrˇen´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı v bl´ızkosti Diracova bodu.
To mohou zp˚usobovat naprˇ´ıklad adsorbovane´ atomy prˇ´ımeˇsi na povrchu grafenu [2].
Porozumeˇn´ı, jak adsorbovane´ atomy a molekuly ovlivnˇuj´ı elektronove´ vlastnosti gra-
fenu, je kl´ıcˇove´ ke zdokonalen´ı teˇchto elektronicky´ch zarˇ´ızen´ı. Nejenom adsorbovane´
atomy a molekuly ovlivnˇuj´ı elektronove´ vlastnosti grafenu, ale i samotny´ substra´t
ma´ velky´ vliv [3].
Pro zkouma´n´ı elektronovy´ch vlastnost´ı grafenu lze s vy´hodou vyuzˇ´ıt kvantoveˇ
mechanicky´ch vy´pocˇt˚u zalozˇeny´ch na teorii funkciona´lu hustoty. Pra´veˇ takove´to
vy´pocˇty jsou prˇedmeˇtem te´to pra´ce. Konkre´tneˇ se pra´ce veˇnuje zkouma´n´ı vlivu
substra´tu a adsorbent˚u na elektronove´ vlastnosti grafenu. Jsou studova´ny struktury
grafen na substra´tu SiO2, da´le vliv molekul vody a atomu˚ gallia adsorbovany´ch na
volne´ grafenove´ vrstveˇ i na syste´mu grafen/SiO2. V minulosti byla jizˇ tato proble-
matika cˇa´stecˇneˇ studova´na [4, 5, 6]. Tato pra´ce vyuzˇ´ıva´ a komplexneˇ rozsˇiˇruje tyto
poznatky, zejme´na vlivy r˚uzny´ch typ˚u zakoncˇen´ı substra´tu a vliv r˚uzny´ch koncent-
rac´ı adsorbuj´ıc´ıch atomu˚ a molekul.
Pra´ce je rozdeˇlena do sˇesti kapitol. Po u´vodu na´sleduje druha´ kapitola, ktera´ je
veˇnova´na za´kladn´ım princip˚um kvantoveˇ mechanicky´ch vy´pocˇt˚u. Jsou zde vysveˇtleny
za´kladn´ı aproximace, ktere´ umozˇnˇuj´ı pocˇ´ıtat i slozˇite´ syste´my. Du˚raz je kladen na
vysveˇtlen´ı teorie funkciona´lu hustoty a prˇedstaven´ı vy´meˇnny´ch-korelacˇn´ıch funk-
ciona´l˚u.
Ve trˇet´ı kapitole je prˇedstaven vy´pocˇetn´ı program VASP, ktery´ je vyuzˇ´ıva´n v te´to
pra´ci. Jsou zde uka´za´ny za´kladn´ı vstupn´ı i vy´stupn´ı soubory.
Grafen je hlavn´ım te´matem cˇtvrte´ kapitoly, ve ktere´ jsou rozebra´ny jeho unika´tn´ı
strukturn´ı a elektronove´ vlastnosti.
Pa´ta kapitola se veˇnuje vy´pocˇt˚um studovany´ch struktur. Je zde uvedeno nasta-
ven´ı a vy´pocˇetn´ı postupy. Da´le obsahuje vy´sledky optima´ln´ıch geometri´ı a elektro-
novy´ch vlastnost´ı pocˇ´ıtany´ch struktur.
V posledn´ı kapitole jsou strucˇneˇ shrnuty z´ıskane´ poznatky a zhodnoceny dosazˇene´
vy´sledky.
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2 AB INITIO METODY
Termı´n Ab initio pocha´z´ı z latiny a znamena´ ”z prvn´ıch princip˚u”. Pouzˇ´ıva´ se pro
metody, pomoc´ı nichzˇ mu˚zˇeme popisovat la´tky z teoreticky´ch princip˚u, bez nut-
nosti pouzˇ´ıt experimenta´ln´ı data. Nejcˇasteˇji je pouzˇ´ıva´n pro kvantoveˇ mechanicke´
vy´pocˇty, ktere´ vycha´zej´ı ze Schro¨dingerovy rovnice (SR). Staciona´rn´ı Schro¨dinge-
rovu rovnici [7] lze psa´t ve tvaru
HˆΨ(r) = EΨ(r), (2.1)
kde Hˆ je opera´tor celkove´ energie (hamiltonia´n), E je celkova´ energie syste´mu a Ψ
je vlnova´ funkce za´visla´ na poloze jednotlivy´ch cˇa´stic. Kvantoveˇ mechanicka´ vlnova´
funkce ve sve´ podstateˇ obsahuje vesˇkere´ informace o zkoumane´m syste´mu.
Modelovany´ syste´m se skla´da´ z jader atomu˚ (iont˚u) a elektron˚u. Hamiltonia´n [8]
pro syste´m mnoha cˇa´stic ma´ tvar
Hˆ = −}
2
2
∑
i
∇2Ri
Mi
− }
2
2
∑
i
∇2ri
me
−
−
∑
i,j
e2Zi
|Ri − rj| +
∑
i 6=j
e2
|ri − rj| +
∑
i 6=j
e2ZiZj
|Ri −Rj| , (2.2)
kde Mi je hmotnost ja´dra atomu v poloze Ri, ri je poloha elektronu o hmotnosti
me. Atomove´ cˇ´ıslo Zi odpov´ıda´ pocˇtu nosicˇ˚u kladne´ho na´boje v ja´dru atomu. Prvn´ı
cˇlen rovnice je opera´tor kineticke´ energie pro ja´dra, druhy´ pro elektrony. Dalˇs´ı trˇi
cˇleny odpov´ıdaj´ı elektrostaticke´ interakci mezi elektrony a ja´dry, elektrony a dalˇs´ımi
elektrony a mezi ja´dry navza´jem.
Nale´zt vlnovou funkci analyticky´m rˇesˇen´ım SR lze pouze pro trivia´ln´ı syste´my
(naprˇ. atom vod´ıku), ktere´ obsahuj´ı velmi male´ pocˇty cˇa´stic. Pro slozˇiteˇjˇs´ı syste´my
zacˇ´ına´ by´t hamiltonia´n (2.2) komplikovany´ a je nezbytne´ zave´st rˇadu matematicky´ch
aproximac´ı a zjednodusˇen´ı, z nichzˇ neˇktere´ budou popsa´ny da´le v textu.
2.1 Bornova-Oppenheimerova aproximace
Za´kladn´ı zjednodusˇen´ı syste´mu mnoha cˇa´stic nab´ız´ı Bornova-Oppenheimerova apro-
ximace. Ta vycha´z´ı z prˇedpokladu, zˇe ja´dra maj´ı o 3 azˇ 4 rˇa´dy vysˇsˇ´ı hmotnost nezˇ
elektrony, tud´ızˇ jsou mnohem pomalejˇs´ı. Ja´dra nest´ıhaj´ı reagovat na rychle´ pohyby
elektron˚u, ale lehke´ elektrony reaguj´ı okamzˇiteˇ na zmeˇnu pozice jader. Dı´ky te´to
u´vaze mu˚zˇeme prˇi vy´pocˇtech jejich vza´jemny´ pohyb oddeˇlit a zaby´vat se pohybem
elektron˚u v urcˇite´ staticke´ konfiguraci jader. Vlnova´ funkce pote´ mu˚zˇe by´t upravena
do tvaru [9]
Ψ (r1, ..., rn,R1, ...,RN) = ψ (r1, ..., rn,RJ) Φ (R1, ...,RN) , (2.3)
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kde ψ je vlnova´ funkce elektron˚u ve staticke´ konfiguraci jader RJ a Φ je vlnova´
funkce jader. Pozice jader jsou da´ny vektory R1, ...,RN a pozice elektron˚u r1, ..., rn.
Pouzˇit´ı takove´to aproximace zjednodusˇuje hamiltonia´n syste´mu mnoha cˇa´stic
(2.2), kdy prvn´ı cˇlen je roven nule, protozˇe kineticka´ energie jader je nulova´. Posledn´ı
cˇlen se nahrad´ı konstantou. Zjednodusˇeny´ hamiltonia´n tedy obsahuje cˇlen kineticke´
energie Tˆ elektronove´ho plynu, cˇlen potencia´ln´ı energie zp˚usobenou elektrostatickou
interakc´ı elektron˚u navza´jem Vˆ a cˇlen potencia´ln´ı energie Vˆext reprezentuj´ıc´ı inter-
akci elektron˚u s extern´ım polem, dany´m staticky´m rozlozˇen´ım jader. To forma´lneˇ
zap´ıˇseme
Hˆ = Tˆ + Vˆ + Vˆext. (2.4)
Ovsˇem pouzˇit´ı te´to aproximace vna´sˇ´ı do vy´pocˇtu neˇkolik chyb, nebot’ oddeˇleny´m
rˇesˇen´ım pohybu elektron˚u a jader nelze pozorovat vlastnosti za´visej´ıc´ı na jejich
vza´jemne´ interakci. Ty´ka´ se to zejme´na elektricke´ vodivosti a supravodivosti. Da´le
mus´ıme vz´ıt v potaz, zˇe zafixova´n´ım jader do staticke´ konfigurace simulujeme chova´n´ı
syste´mu prˇi teploteˇ 0 K.
2.2 Hartreeho a Hartreeho-Fockova aproximace
Dalˇs´ı zjednodusˇen´ı hamiltonia´nu provedl Hartree. Ten nahradil interakci elektron˚u
mezi sebou pohybem elektronu v efektivn´ım poli, ktere´ je tvorˇeno ostatn´ımi elek-
trony. Opera´tor potencia´ln´ı energie Vˆ Hef dany´ touto interakc´ı vyja´drˇ´ıme vztahem
Vˆ Hef =
∑
i
e2
∫ |ψi(r′)|2
|r− r′| d
3r′. (2.5)
Tato aproximace ovsˇem neuvazˇuje existenci spinu u elektronu a t´ım pa´dem nesplnˇuje
Pauliho vylucˇovac´ı princip.
Zahrnout spin elektronu do Hartreeho aproximace se povedlo roku 1930 Fockovi.
Ten odvodil tzv. Hartree-Fockovu (HF) aproximaci, kdy vztah interakce elektron˚u
navza´jem prˇepsal do tvaru
Vˆ HFef =
∑
i
e2
∫ |ψi(r′)|2
|r− r′| d
3r′ −
∑
i=j
s=s′
e2
ψi(r)
ψj(r)
∫
ψ∗i (r
′)ψj(r′)
|r− r′| d
3r′. (2.6)
Prvn´ı cˇlen se shoduje se vztahem (2.5). Vy´raz s = s′, uvedeny´ v sumaci druhe´ho
cˇlenu, vyjadrˇuje, zˇe se soucˇet prova´d´ı prˇes stavy s paraleln´ı orientac´ı spinu. Vı´ce
o te´to te´matice lze nale´zt naprˇ´ıklad v [9].
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2.3 Teorie funkciona´lu hustoty
V soucˇasne´ dobeˇ tvorˇ´ı za´klad veˇtsˇiny ab initio vy´pocˇt˚u metoda teorie funkciona´lu
hustoty (DFT - Density Functional Theory). Za´kladn´ı mysˇlenkou te´to metody je
popis syste´mu cˇa´stic pomoc´ı hustoty elektronove´ho na´boje na rozd´ıl od HF me-
tody, ktera´ pracuje s mnohacˇa´sticovou vlnovou funkc´ı. To dovoluje podstatneˇ zvy´sˇit
rychlost vy´pocˇt˚u, d´ıky sn´ızˇen´ı pocˇtu promeˇny´ch. Mnohocˇa´sticova´ vlnova´ funkce je
za´visla´ na 3N promeˇnny´ch (sourˇadnice vsˇech N cˇa´stic syste´mu), zat´ımco elektro-
nova´ hustota je funkc´ı pouze 3 promeˇnny´ch (x, y, z). Prvn´ı krok k vyuzˇit´ı elektro-
nove´ hustoty pro ab initio vy´pocˇty provedli pa´nove´ Hohenberg a Sham v roce 1964.
Ti prˇedstavili teore´m [10], ktery´ rˇ´ıka´, zˇe vlastnosti mnohaelektronove´ho syste´mu
v za´kladn´ım stavu jsou jednoznacˇneˇ urcˇeny funkciona´lem prostoroveˇ za´visle´ hustoty
elektronove´ho na´boje, tedy:
E0 = min(E[ρ(r)]), (2.7)
kde E0 je energie za´kladn´ıho stavu a E[ρ] vyjadrˇuje funkciona´l elektronove´ hustoty ρ
o sourˇadnic´ıch r. Tento teore´m na´m v podstateˇ rˇ´ıka´, zˇe minimalizova´n´ım funkciona´lu
elektronove´ hustoty dostaneme energii za´kladn´ıho stavu syste´mu.
V rozvoji teorie pokracˇovali Kohn a Sham [11], kterˇ´ı v roce 1965 vyja´drˇili celko-
vou energii pomoc´ı funkciona´lu elektronove´ hustoty ve tvaru
E[ρ] = −1
2
∑
i
∫
ψ∗i∇2ψidr︸ ︷︷ ︸
T [ρ]
+
∫
Vext(r)ρ(r)dr +
1
2
∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| drdr
′︸ ︷︷ ︸
EH[ρ]
+Exc[ρ], (2.8)
kde T [ρ] je kineticka´ energie syste´mu neinteraguj´ıc´ıch elektron˚u. Vext je potencia´l
reprezentuj´ıc´ı interakci elektron˚u s extern´ım polem, jenzˇ je zp˚usobeno staticky´m
rozlozˇen´ım jader. EH je energie dana´ elektrostatickou interakc´ı elektron˚u defino-
vana´ jako funkciona´l elektronove´ hustoty, vycha´z´ı z Hartreeho aproximace. Exc je
vy´meˇnny´-korelacˇn´ı funkciona´l, jenzˇ bude vysveˇtlen pozdeˇji. Elektronova´ hustota
ρ(r) je da´na vztahem
ρ(r) =
∑
i
|ψi(r)|2. (2.9)
S vyuzˇit´ım vztahu (2.8) mu˚zˇeme jednoelektronovou SR prˇepsat do tvaru tzv.
Kohnovy-Shamovy (KS) rovnice[
−1
2
∇2 + Vext(r) + δEH[ρ]
δ(r)
+
δExc[ρ]
δρ(r)
]
ψi(r) = iψi(r). (2.10)
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2.4 Aproximace vy´meˇnne´ho-korelacˇn´ıho funkciona´lu
Vy´meˇnny´-korelacˇn´ı funkciona´l se zava´d´ı jako korekce energie z d˚uvod˚u vy´meˇnne´ho
a korelacˇn´ıho jevu. Oba jevy souvis´ı se spinem elektron˚u. Prvn´ı z nich je da´n nutnost´ı
splneˇn´ı Pauliho vylucˇovac´ıho principu a souvis´ı s antisymetrickou vlnovou funkc´ı
pro cˇa´stici s opacˇny´m spinem. Protozˇe antisymetricka´ vlnova´ funkce zmeˇn´ı pouze
zname´nko prˇi vy´meˇnneˇ dvou elektron˚u, rˇ´ıka´ se te´to opraveˇ vy´meˇnny´ (exchange, X)
funkciona´l. Druhy´m efektem je korelace pohybu elektron˚u, zp˚usobena´ vza´jemnou
coulombovskou interakc´ı cˇa´stic s opacˇny´m spinem. Proto se zava´d´ı oprava jako ko-
relacˇn´ı (correlation, C) funkciona´l. Neznalost prˇesne´ho tvaru vy´meˇnne´ho-korelacˇn´ıho
funkciona´lu, cozˇ je za´sadn´ı v DFT, na´s nut´ı pouzˇ´ıvat aproximace. Dveˇ za´kladn´ı apro-
ximace budou popsa´ny n´ızˇe.
2.4.1 Aproximace loka´ln´ı hustoty (LDA)
Prvn´ı a nejjednodusˇsˇ´ı aproximace vy´meˇnne´ho-korelacˇn´ıho funkciona´lu byla navrzˇena
Kohnem a Shamem [11] a nazy´va´ se aproximace loka´ln´ı hustoty (local density ap-
proximation, LDA). Vycha´z´ı z prˇedstavy elektronove´ho syste´mu jako homogenn´ıho
elektronove´ho plynu s konstantn´ı hustotou. Je da´na vztahem:
ELDAxc [ρ(r)] =
∫
ρ(r)xc(ρ(r))dr, (2.11)
kde xc(ρ(r)) je funkc´ı hustoty. Vy´meˇnna´ a korelacˇn´ı energie urcˇena´ touto aproxi-
mac´ı, je v kazˇde´m bodeˇ syste´mu r rovna vy´meˇnne´ a korelacˇn´ı energii homogenn´ıho
elektronove´ho plynu s hustotou ρ. Acˇkoliv je toto prˇibl´ızˇen´ı velmi hrube´, vy´sledky
jsou v rˇadeˇ vy´pocˇt˚u prˇekvapiveˇ kvalitn´ı a ve shodeˇ s experimenta´ln´ımi daty i pro ne-
homogenn´ı syste´my. Nedostatky te´to aproximace jsou nadhodnocova´n´ı kohezn´ı ener-
gie a s´ıly vazeb, podhodnocova´n´ı rovnova´zˇne´ho objemu u pevny´ch la´tek, nadhod-
nocova´n´ı objemove´ pruzˇnosti a neschopnost popsat silneˇ koreluj´ıc´ı syste´my.
2.4.2 Aproximace zobecneˇne´ho gradientu (GGA)
Aproximace zobecneˇne´ho gradientu (generalized gradient approximation, GGA) vy-
lepsˇuje prˇesnost oproti LDA t´ım, zˇe bere v u´vahu i gradient elektronove´ hustoty.
Vy´meˇnna´ a korelacˇn´ı energie je v GGA vyja´drˇena vztahem
EGGAxc =
∫
ρ(r)xc(ρ(r),∇ρ(r))dr. (2.12)
GGA obecneˇ oproti LDA vylepsˇuj´ı spocˇtene´ hodnoty celkovy´ch energi´ı [12]. Da´le
zprˇesnˇuje vy´sledky u pocˇ´ıtany´ch vazeb [13]. Bylo vytvorˇeno mnoho parametrizac´ı
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funkciona´l˚u zalozˇeny´ch na GGA. Nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı jsou zejme´na Pedrewova-Burkehova-
Ernzerhofova parametrizace (PBE) [14] a Pedrewova-Wangova parametrizace PW91
[15].
2.5 DFT vy´pocˇetn´ı cyklus
Vy´pocˇetn´ı princip DFT metody je zna´zorneˇn na sche´matu (obra´zek 2.1). Po pr-
votn´ım odhadu elektronove´ hustoty zacˇ´ına´ self-konzistentn´ı cyklus, ktery´ skoncˇ´ı
po dosazˇen´ı pozˇadovane´ prˇesnosti, nebo po dosazˇen´ı maxima´ln´ıho pocˇtu krok˚u cyklu.
Pozˇadovane´ prˇesnosti je dosazˇeno, kdyzˇ se energie za´kladn´ıho stavu zmeˇn´ı oproti
prˇedchoz´ımu kroku o energii ∆E mensˇ´ı nezˇ je stanovena´ energie ESTOP . Pote´ docha´z´ı
k vy´pisu vy´stupn´ıch soubor˚u a ukoncˇen´ı cele´ho vy´pocˇtu.
odhad elektronove´ hustoty
sestaven´ı Hamiltonia´nu
rˇesˇen´ı KS rovnice
vy´pocˇet nove´ elektronove´ hustoty
∆E < ESTOP
Ne Ano
Vy´stup: Celkova´ energie,
S´ıly, Hustota stav˚u, ...
ρ(r)
ρ(r) =
∑
i
|ψi(r)|2
H = − 12∇2 + Vext(r) + δEH [ρ]δ(r) + δEXC [ρ]δρ(r)
Hψi(r) = ǫiψi(r)
Obr. 2.1: Blokove´ sche´ma vy´pocˇtu metodou DFT.
2.6 Ba´zova´ reprezentace vlnove´ funkce
Vlnova´ funkce v DFT se nejcˇasteˇji vyjadrˇuje pomoc´ı ba´ze rovinny´ch vln (plane
waves). Kazˇdou vlnovou funkci lze vyja´drˇit pomoc´ı linea´rn´ı kombinace rovinny´ch
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vln ve tvaru:
ψn,k(r) =
∑
G
cGe
i(k+G)r, (2.13)
kde k je vlnovy´ vektor v prvn´ı Brillouinoveˇ zo´neˇ, G je vektor reciproke´ mrˇ´ızˇe a cG
jsou koeficienty rovinne´ vlny.
Hlavn´ı vy´hoda ba´ze rovinny´ch vln je ta, zˇe splnˇuje Bloch˚uv teore´m, tedy je pe-
riodicka´ se stejnou periodou jako krystalicka´ struktura. Jednodusˇe se na n´ı aplikuje
Fourierova transformace, cozˇ dovoluje prova´deˇt vy´pocˇty v reciproke´m prostoru. Dalˇs´ı
vy´hody jsou, zˇe ba´ze rovinny´ch vln je ortogona´ln´ı, je neza´visla´ na pozici atomovy´ch
jader a jednodusˇe lze zvy´sˇit prˇesnost vy´pocˇtu pouzˇit´ım veˇtsˇ´ıho pocˇtu rovinny´ch vln.
Pocˇet rovinny´ch vln se omezuje nastaven´ım energie Ecutoff, kdy jsou pouzˇity rovinne´
vlny s kinetickou energi´ı mensˇ´ı nezˇ je tato mezn´ı energie. Maxima´ln´ı vektor reciproke´
mrˇ´ızˇe souvis´ı s Ecutoff vztahem
Ecutoff =
G2max
2
. (2.14)
Hlavn´ı nevy´hodou je nutnost pouzˇ´ıt velmi velky´ pocˇet rovinny´ch vln ke kvalitn´ımu
popsa´n´ı syste´mu. Kv˚uli tomu se v DFT zava´d´ı tzv. pseudopotecia´l˚u.
2.7 Pseudopotencia´ly
Prˇi popisova´n´ı orbital˚u v bl´ızkosti jader atomu˚ je potrˇeba velmi velke´ mnozˇstv´ı
ba´zovy´ch funkc´ı, to z d˚uvodu velmi rapidn´ıch zmeˇn vlnove´ funkce, cozˇ neu´nosneˇ pro-
dluzˇuje vy´pocˇet. Naopak u elektron˚u vzda´leneˇjˇs´ıch od jader atomu˚ jsou zmeˇny hladsˇ´ı
a stacˇ´ı podstatneˇ mensˇ´ı pocˇet ba´zovy´ch funkc´ı. V DFT vy´pocˇtech se proto pouzˇ´ıva´
tzv. pseudopotencia´l˚u, ktere´ dovoluj´ı sn´ızˇen´ı pocˇtu ba´zovy´ch funkc´ı a za´rovenˇ za-
chova´n´ı dostatecˇuj´ıc´ı prˇesnosti. Prˇitom se vyuzˇ´ıva´ rozdeˇlen´ı elektron˚u na ty, ktere´
jsou bl´ızko jader atomu˚ a neu´cˇastn´ı se chemicky´ch vazeb a na valencˇn´ı elektrony.
Pseudopotencia´l pro vzda´lenosti elektronu od ja´dra odpov´ıdaj´ıc´ı valencˇn´ım elek-
tron˚um z˚usta´va´ shodny´ s elektrostaticky´m potencia´lem (viz obra´zek 2.2). Pro kratsˇ´ı
vzda´lenosti elektron˚u od jader nezˇ je mezn´ı polomeˇr rc se pseudopotencia´l liˇs´ı. To
sice zp˚usob´ı, zˇe takove´ elektrony nebudou prˇesneˇ popsa´ny, ale protozˇe se neu´cˇastn´ı
chemicky´ch vazeb, nema´ to ve vy´sledku podstatny´ vliv na prˇesnost vy´pocˇtu.
Prˇi tvorbeˇ pseudopotencia´lu je nutno bra´t ohled na dva parametry
”
prˇenositelnost“
a
”
tvrdost“. Prˇenositelne´ potencia´ly jsou ty, ktere´ jdou pouzˇ´ıt jak pro vy´pocˇty mo-
lekul, povrchu, objemovy´ch vy´pocˇt˚u a v r˚uzny´ch magneticky´ch usporˇa´da´n´ıch. Tvr-
dost zase uda´va´, jaky´ je minima´ln´ı pocˇet ba´zovy´ch funkc´ı, ktery´ je potrˇeba pouzˇ´ıt,
a tedy i rychlost konvergence. V posledn´ı dobeˇ se dosta´vaj´ı do poprˇed´ı takzvaneˇ
”
Projector augmented wave“ (PAW) [16, 17] pseudopotencia´ly s n´ızky´m pocˇtem
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ba´zovy´ch funkc´ı, u ktery´ch je velmi rychla´ konvergence. U vy´pocˇtu s pouzˇit´ım pseu-
dopotencia´l˚u se explicitneˇ rˇesˇ´ı pouze valencˇn´ı elektrony, proto je syste´m bra´n jako
soubor elektron˚u a iont˚u, mı´sto elektron˚u a jader.
Obr. 2.2: Srovna´n´ı vlnovy´ch funkc´ı Ψ pro elektrostaticky´ potencia´l V (modrˇe)
a pro pseudopotencia´l Vpseudo (cˇerveneˇ). Rea´lna´ a pseudo vlnova´ funkce se shoduje
pro vzda´lenost od jader r veˇtsˇ´ı nezˇ rc [18].
2.8 Rozmaza´va´n´ı (smearing)
Beˇhem vy´pocˇetn´ıho cyklu metodou DFT se sta´va´, zˇe se energie dvou sousedn´ıch
elektronovy´ch stav˚u meˇn´ı tak, zˇe tyto dva stavy meˇn´ı porˇad´ı. Pokud k tomu dojde
u stav˚u, kdy se strˇ´ıda´ obsazeny´ stav a neobsazeny´, docha´z´ı k narusˇen´ı konvergence
vy´pocˇtu.
Proto se zava´d´ı tzv. rozmaza´va´n´ı, kdy mı´sto pevne´ho obsazen´ı N stav˚u se urcˇ´ı
rozmez´ı energi´ı (min, max). Stavy s energi´ı nizˇsˇ´ı nezˇ min se povazˇuj´ı za obsazene´
a stavy s energi´ı vysˇsˇ´ı nezˇ max za neobsazene´. Stavy s energi´ı mezi teˇmito hodnotami
jsou obsazeny cˇa´stecˇneˇ. Strˇed takove´hoto rozmez´ı se nazy´va´ Fermiho mez. Optima´ln´ı
konvergence je ovlivneˇna volbou vhodne´ metody rozmaza´n´ı a intervalu, na ktere´m
k neˇmu docha´z´ı. Sˇpatna´ volba mu˚zˇe zaprˇ´ıcˇinit prodlouzˇen´ı vy´pocˇtu, nebo vy´pocˇet
nebude konvergovat v˚ubec. Podrobneˇjˇs´ı rozbor rozmaza´n´ı a postupy ke stanoven´ı
parametr˚u lze nale´zt naprˇ´ıklad v [19].
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3 VY´POCˇETNI´ PROGRAM VASP
3.1 Za´kladn´ı informace
VASP neboli Vienna Ab-initio Simulation Package je komplexn´ı program slouzˇ´ıc´ı
pro kvantoveˇ mechanicke´ vy´pocˇty a molekula´rn´ı dynamiku. Na Vı´denˇske´ Universiteˇ
jej vyv´ıjej´ı pa´nove´ George Kresse, Martijn Marsman a Ju¨rgen Hafner. Podrobna´
historie a za´kladn´ı principy jsou popsa´ny v manua´lu [20]. Pro sve´ vy´pocˇty vyuzˇ´ıva´
ba´zi roviny´ch vln, periodicke´ okrajove´ podmı´nky a PAW pseudopotencia´ly. VASP
je zalozˇen na metodeˇ DFT a je mozˇne´ vybrat z velke´ho mnozˇstv´ı nastaven´ı pro
vy´pocˇty. Vypocˇ´ıtane´ s´ıly a tenzor napeˇt´ı mohou by´t pouzˇity k relaxaci jader atomu˚
a nalezen´ı rovnova´zˇne´ho stavu.
3.2 Vstupn´ı soubory
Za´kladn´ımi vstupn´ımi soubory, ktere´ zada´va´me do programu VASP jsou INCAR,
POSCAR, POTCAR a KPOINTS. Pro spusˇteˇn´ı vy´pocˇtu je nutne´ mı´t spra´vneˇ vy-
tvorˇene´ vsˇechny tyto soubory.
3.2.1 INCAR
Soubor INCAR rˇ´ıka´ programu, co ma´ udeˇlat a jak to ma´ udeˇlat. Mu˚zˇe obsahovat
velke´ mnozˇstv´ı nastaven´ı, nasˇteˇst´ı nejza´kladneˇjˇs´ı u´lohy mohou by´t u´speˇsˇneˇ prove-
deny i s vy´choz´ım nastaven´ım. Se slozˇitost´ı syste´mu mus´ı by´t bra´n veˇtsˇ´ı zrˇetel na
spra´vne´ nastaven´ı vy´pocˇtu a mus´ı se nastavovat v´ıce parametr˚u. V te´to pra´ci budou
vysveˇtleny pouze nejza´kladneˇjˇs´ı parametry. Uka´zka souboru INCAR:
SYSTEM = Si !Na´zev
ENCUT = 400 !Meznı´ energie rovinne´ vlny (eV)
ISMEAR = 0 !Rozmaza´va´nı´
SIGMA = 0.05 !Interval rozmaza´nı´
ISPIN = 1 !Bez pouzˇitı´ spinove´ polarizace
NSW = 10 !10 kroku˚ relaxace jader
IBRION = 2 !Pouzˇitı´ metody konjugovany´ch gradientu˚ pro relaxaci
ISIF = 2 !Bez zmeˇny tvaru a objemu pocˇı´tane´ bunˇky
SYSTEM - obsahuje na´zev syste´mu, pro vy´pocˇet nen´ı d˚ulezˇity´.
ENCUT - parametr ovlivnˇuje velikost ba´ze rovinny´ch vln, ktere´ budou pouzˇity,
cˇ´ımzˇ vy´razneˇ ovlivnˇuje prˇesnost a dobu vy´pocˇtu. Zadana´ hodnota je rovna
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energii posledn´ı rovinne´ vlny ktera´ je pouzˇita viz vztah (2.14). Vy´choz´ı hodnota
je volena podle prvk˚u, ktere´ syste´m obsahuje.
NSW - nastavuje pocˇet krok˚u prˇi relaxaci jader atomu˚.
IBRION - urcˇuje, jaky´mi algoritmy bude prova´deˇna relaxace jader.
ISIF - nastavuje doplnˇuj´ıc´ı parametry pro relaxaci jader. Nastavuje, co se beˇhem
relaxace bude optimalizovat (ja´dra, tvar bunˇky, objem bunˇky).
ISPIN - nastavuje, zda bude prˇi vy´pocˇtu pouzˇita spinova´ polarizace.
ISMEAR - urcˇuje jaka´ metoda pro rozmaza´va´n´ı (smearing) bude vyuzˇita. Vy´choz´ı
rozmaza´n´ı dane´ Gaussovou funkc´ı. SIGMA - urcˇuje pro jake´ rozmez´ı energi´ı
bude rozmaza´va´n´ı pouzˇito.
3.2.2 POSCAR
Soubor POSCAR obsahuje informace o geometrii pocˇ´ıtane´ho syste´mu. Uka´zka sou-
boru POSCAR:
Si - diamantova´ struktura
5.47000000000000
0.0000000000000000 0.5000000000000000 0.5000000000000000
0.5000000000000000 0.0000000000000000 0.5000000000000000
0.5000000000000000 0.5000000000000000 0.0000000000000000
Si
2
Direct
0.8750000000000000 0.8750000000000000 0.8750000000000000
0.1250000000000000 0.1250000000000000 0.1250000000000000
Prvn´ı rˇa´dek ma´ funkci komenta´rˇe. Na druhe´m rˇa´dku je sˇka´lovac´ı konstanta (naprˇ.
mrˇ´ızˇkovy´ parametr). Dalˇs´ı trˇi rˇa´dky uda´vaj´ı translacˇn´ı vektory (v na´sobku sˇka´lovac´ı
konstanty) popisuj´ıc´ı pocˇ´ıtanou elementa´rn´ı bunˇku. Sˇesty´ rˇa´dek je volitelny´ a obsa-
huje informaci o prvc´ıch syste´mu. Dalˇs´ı rˇa´dek uzˇ je povinny´ a obsahuje pocˇet atomu˚
jednotlivy´ch prvk˚u v pocˇ´ıtane´m syste´mu. Dalˇs´ı rˇa´dek informuje program v jaky´ch
sourˇadnic´ıch budou zada´ny pozice atomu˚. V prˇ´ıpadeˇ slova
”
Direct“ jsou pozice
atomu˚ zada´ny pomoc´ı na´sobk˚u translacˇn´ıch vektor˚u elementa´rn´ı bunˇky. V prˇ´ıpadeˇ
pouzˇit´ı slova
”
Cartesian“ jsou pozice atomu˚ zada´ny v karte´zsky´ch sourˇadnic´ıch.
Dalˇs´ı rˇa´dky obsahuj´ı uzˇ jednotlive´ pozice atomu˚.
3.2.3 POTCAR
Soubor POTCAR obsahuje pseudopotencia´l prvku a za´kladn´ı konstanty jako na-
prˇ´ıklad hmotnost atomu a mocenstv´ı prvku. Vy´voja´rˇi programu VASP poskytuj´ı
12
pseudopotencia´ly pro vsˇechny prvky v r˚uzny´ch tvrdostech. Pokud syste´m obsa-
huje atomy v´ıce prvk˚u, je potrˇeba sloucˇit jednotlive´ POTCAR soubory jednotlivy´ch
prvk˚u. Du˚lezˇite´ je dodrzˇet porˇad´ı prvk˚u, jake´ je pouzˇito v souboru POSCAR.
3.2.4 KPOINTS
Soubor KPOINTS urcˇuje konstrukci s´ıteˇ reciproke´ho prostoru. Uka´zka souboru
KPOINTS:
Auto
0 !automaticke´ generova´nı´
Monkhorst-Pack
4 4 4
0 0 0
Prvn´ı rˇa´dek je komenta´rˇ. Druhy´ rˇa´dek uda´va´ zda bude s´ıt’ k-bod˚u zada´na au-
tomaticky, nebo explicitneˇ. Pro automaticke´ generova´n´ı s´ıteˇ se pouzˇ´ıva´ sche´ma
”
Monkhorst-Pack“. To postupuje tak, zˇe rozdeˇl´ı reciproke´ obrazy translacˇn´ıch vek-
tor˚u. Pocˇet cˇa´st´ı, na kolik jsou vektory rozdeˇleny, jsou zada´ny na cˇtvrte´m rˇa´dku.
Posledn´ı rˇa´dek uda´va´ volitelne´ translacˇn´ı posunut´ı s´ıteˇ k-bod˚u. Vysˇsˇ´ı mnozˇstv´ı
pouzˇity´ch k-bod˚u zprˇesnˇuje vy´sledky, ale take´ prodluzˇuje dobu vy´pocˇtu. Explicitn´ı
zada´va´n´ı k-bod˚u se vyuzˇ´ıva´ hlavneˇ prˇi pocˇ´ıta´n´ı pa´sove´ struktury syste´mu. V ta-
kovy´ch prˇ´ıpadech zada´me prˇ´ımo sourˇadnice jednotlivy´ch bod˚u naprˇ´ıklad v sourˇadne´m
syste´mu tvorˇene´m vektory reciproke´ mrˇ´ızˇe.
3.3 Vy´stupn´ı soubory
VASP pouzˇ´ıva´ velke´ mnozˇstv´ı vy´stupn´ıch soubor˚u z nichzˇ za´kladn´ı je OUTCAR.
Dalˇs´ımi vy´stupn´ımi soubory jsou OSZICAR, IBZKPT, CONTCAR, CHGCAR,
WAVECAR, DOSCAR, EIGENVAL a dalˇs´ı. Neˇktere´ vy´stupn´ı soubory se daj´ı pouzˇ´ıt
v dalˇs´ıch vy´pocˇtech. Ve veˇtsˇineˇ prˇ´ıpad˚u si l˚uze vystacˇit jen s neˇkolika z nich,
v za´vislosti na typu vy´pocˇtu.
3.3.1 OUTCAR
Vy´stupn´ı soubor OUTCAR obsahuje te´meˇrˇ vesˇkery´ relevantn´ı vy´stup z vy´pocˇtu. Ob-
sahuje vy´sledne´ hodnoty energie za´kladn´ıho stavu, rozlozˇen´ı na´boje, magneticky´ch
moment˚u, pa´sove´ struktury, tenzoru napeˇt´ı, sil mezi jednotlivy´mi atomy a spoustu
dalˇs´ıch informac´ı. Soubor veˇtsˇinou ma´ neˇkolik tis´ıc rˇa´dk˚u, u slozˇiteˇjˇs´ıch vy´pocˇt˚u to
mohou by´t i statis´ıce rˇa´dk˚u. Uka´zka male´ cˇa´sti souboru je uvedena zde:
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VOLUME and BASIS-vectors are now :
------------------------------------------------------
energy-cutoff : 400.00
volume of cell : 40.89
direct lattice vectors
0.000000000 2.734345032 2.734345032
2.734345032 -0.000000000 2.734345032
2.734345032 2.734345032 0.000000000
length of vectors
3.866947828 3.866947828 3.866947828
FORCES acting on ions
electron-ion (+dipol) ewald-force
------------------------------------------------------------------
0.915E-06 0.915E-06 0.863E-06 -.276E-14 0.838E-15 -.220E-16
-.915E-06 -.915E-06 -.863E-06 0.245E-14 -.977E-15 -.201E-15
------------------------------------------------------------------
0.960E-13 0.435E-14 -.258E-13 -.309E-15 -.139E-15 -.223E-15
POSITION
-----------------------------------------------
4.78510 4.78510 4.78510
0.68359 0.68359 0.68359
-----------------------------------------------
FREE ENERGIE OF THE ION-ELECTRON SYSTEM (eV)
---------------------------------------------------
free energy TOTEN = -10.84943991 eV
energy without entropy= -10.84943991 energy(sigma->0) = -10.84943991
d Force = 0.0000000E+00 d Energy = 0.1313084E-02-0.131E-02
d Force = 0.0000000E+00 d Ewald =-0.8230083E+00 0.823E+00
3.3.2 EIGENVAL
Soubor EIGENVAL se nacha´z´ı vlastn´ı hodnoty energie syste´mu, vyrˇesˇene´ z KS rov-
nice ve vsˇech k-bodech reciproke´ho prostoru. Tento soubor je velmi d˚ulezˇity´ pro
zobrazova´n´ı pa´sove´ struktury syste´mu. Uka´zka zacˇa´tku souboru je uvedena zde:
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Graphene
8 42 8
0.0000000E+00 0.0000000E+00 0.0000000E+00 0.7812500E-02
1 -20.516692
2 -12.746347
3 -9.496920
4 -7.126272
5 0.574290
6 1.330754
7 1.649017
8 3.261572
0.1250000E+00 0.2775558E-16 0.0000000E+00 0.3125000E-01
1 -20.278186
2 -13.146083
3 -9.134169
4 -6.960256
5 0.989828
6 1.747297
7 2.072635
8 3.675873
V souboru jsou zapsa´ny sourˇadnice k-bodu v reciproke´m prostoru, pod nimi jsou
pak v prave´m sloupci hodnoty energie, ktere´ mu˚zˇe elektron v pocˇ´ıtane´m syste´mu
naby´vat v dane´m k-bodeˇ.
3.3.3 DOSCAR
Jak na´zev napov´ıda´, obsahuje tento soubor hustotu stav˚u (DOS - Density of Sta-
tes). Ta obecneˇ urcˇuje, kolik dovoleny´ch stav˚u odpov´ıda´ pro vlastn´ı hodnoty energie
syste´mu. Da´le obsahuje Fermiho energii a integrovanou hustotu stav˚u (Integrated
Density of States). Po hlavicˇce souboru, ktera´ uda´va´ rozsah pocˇ´ıtany´ch energi´ı a Fer-
miho energii, na´sleduj´ı 3 sloupce zobrazuj´ıc´ı: energii, DOS a integrovanou DOS.
3.3.4 Ostatn´ı vy´stupn´ı soubory
Ostatn´ı soubory nejsou pro tuto pra´ci azˇ tak vy´znacˇne´, proto budou uvedeny pouze
v kra´tkosti.
OSZICAR - informuje o pr˚ubeˇhu elektronove´ minimalizace.
IBZKPT - obsahuje sourˇadnice vsˇech k-bod˚u.
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CONTCAR - ma´ stejny´ forma´t jako POSCAR a zobrazuje, jak vypada´ syste´m po
relaxaci (pokud byla pouzˇita prˇi vy´pocˇtu).
CHGCAR - obsahuje u´daje o elementa´rn´ı bunˇce, sourˇadnic´ıch atomu a hlavneˇ
rozlozˇen´ı celkove´ hustoty na´boje. Mu˚zˇe by´t pouzˇit i jako vstupn´ı soubor.
WAVECAR - soubor s u´daji o vlnove´ funkci, cozˇ mu˚zˇe by´t vyuzˇito jako vstupn´ı
parametr dalˇs´ıho vy´pocˇtu.
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4 GRAFEN
Grafen je dvourozmeˇrny´ materia´l, tvorˇeny´ atomy uhl´ıku, usporˇa´dany´mi do pravi-
delne´ sˇestiu´heln´ıkove´ struktury. Je to za´kladn´ı struktura pro vytvorˇen´ı uhl´ıkovy´ch
materia´l˚u vsˇech dalˇs´ıch dimenz´ı (Obr. 4.1). V prˇ´ıpadeˇ sbalen´ı cˇa´sti grafenove´ vrstvy
do tvaru koule vznika´ 0D struktura - fulleren. V prˇ´ıpadeˇ stocˇen´ı grafenove´ vrstvy
do trubice vznika´ 1D struktura tzv. nanotrubice. Slozˇen´ım neˇkolika vrstev grafenu
vznika´ grafit, cozˇ je 3D krystal uhl´ıku.
Obr. 4.1: Grafenova´ vrstva jako 2D stavebn´ı materia´l pro ostatn´ı formy uhl´ıkovy´ch
krystal˚u: fuleren 0D, nanotrubice 1D a 3D krystal grafitu [21].
Dlouho se prˇedpokla´dalo, zˇe grafen nemu˚zˇe volneˇ existovat z d˚uvod˚u termodyna-
micke´ nestability. Du˚vodem k tomuto tvrzen´ı byly odhady velikosti tepelny´ch kmit˚u
mrˇ´ızˇky, ktere´ byly veˇtsˇ´ı nezˇ meziatomova´ vzda´lenost, a znicˇily by jakoukoliv krys-
talovou monovrstvu. Prˇedpokla´dalo se, zˇe bude u grafenu docha´zet k prˇeusporˇa´da´n´ı
atomu˚ uhl´ıku do stabilneˇjˇs´ıch forem, jako jsou fullereny nebo nanotrubice. Pote´ se
vsˇak v roce 2004 na univerziteˇ v Manchesteru podarˇilo fyzik˚um Andre Geimovi
a Konstantinu Novoselovi pomoc´ı lep´ıc´ı pa´sky (metoda exfoliace) izolovat z gra-
fitu stabiln´ı grafenovou vrstvu [22, 23]. Doka´zali tedy, zˇe je mozˇne´ vytvorˇit stabiln´ı
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dvoudimenziona´ln´ı krystal za norma´ln´ıch podmı´nek. Stabilita krystalu je zp˚usobena
mı´rny´m zvlneˇn´ım vrstvy (Obr. 4.2).
Obr. 4.2: Graficke´ zna´zorneˇn´ı grafenu s mı´rny´m zvlneˇn´ım povrchu [24].
Grafen se projevuje mnoha zaj´ımavy´mi vlastnostmi. Jedna´ se o nejtencˇ´ı a nej-
pevneˇjˇs´ı dosud zna´my´ materia´l. Monovrstva cˇiste´ho grafenu dosahuje nejvysˇsˇ´ı mobi-
lity nosicˇ˚u na´boje ze zna´my´ch materia´l˚u. Dalˇs´ı vy´jimecˇne´ vlastnosti jsou vysoka´ vo-
divost a vysoka´ propustnost ve viditelne´ oblasti spektra. Tyto vlastnosti prˇedurcˇuj´ı
grafen jako materia´l budoucnosti, ktery´ by mohl nahradit v soucˇasnosti dominantn´ı
krˇemı´k, na poli elektrotechnicky´ch zarˇ´ızen´ıch.
4.1 Za´kladn´ı vlastnosti
Atomy uhl´ıku v hexagona´ln´ı strukturˇe grafenu jsou va´za´ny silny´mi kovalentn´ımi sp2
vazbami. Elementa´rn´ı bunˇka je kosocˇtverecˇna´ a obsahuje dva ba´zove´ atomy (Obr.
4.3). Pro translacˇn´ı vektory rea´lne´ mrˇ´ızˇky plat´ı
a1 =
a
2
(
3,
√
3
)
, (4.1)
a2 =
a
2
(
3,−
√
3
)
, (4.2)
kde a = 1, 42
◦
A je vzda´lenost dvou nejblizˇsˇ´ıch atomu˚ uhl´ıku. Pro vektory reci-
proke´ mrˇ´ızˇky b1 a b2 plat´ı
b1 = 2pi
a2 × n
|a1 × a2| =
2pi
3a
(
1,
√
3
)
, (4.3)
b2 = 2pi
n× a1
|a1 × a2| =
2pi
3a
(
1,−
√
3
)
, (4.4)
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kde n je jednotkovy´ vektor kolmy´ na rovinu urcˇenou vektory a1 a a2. Du˚lezˇity´mi
body ve fyzice grafenu jsou dva body vysoke´ symetrie K a K ′. Ty lezˇ´ı v roz´ıch
Brillouinovy zo´ny grafenu a nazy´vaj´ı se Diracovy body (viz da´le). Jejich pozice
v reciproke´m prostoru je da´na vztahy
K =
(
2pi
3a
,
2pi
3a
√
3
)
, (4.5)
K′ =
(
2pi
3a
,
2pi
3a
√
3
)
. (4.6)
y
x
a1
ky
a2
kx
b1
b2
A B Γ
K
M
K’
(a) (b)
Obr. 4.3: (a) Sche´ma hexagona´ln´ı mrˇ´ızˇky grafenu v rea´lne´m prostoru. Mrˇ´ızˇka obsa-
huje dva ba´zove´ atomy (A a B) na elementa´rn´ı bunˇku. (b) Sche´ma prvn´ı Brillouinovy
zo´ny reciproke´ mrˇ´ızˇky s body vysoke´ symetrie.
4.2 Elektronove´ vlastnosti grafenu
Vy´jimecˇne´ vlastnosti grafenu jsou da´ny zejme´na sp2 vazbou mezi sousedn´ımi atomy
uhl´ıku. Ta vznika´ hybridizac´ı s a dvou p orbital˚u lezˇ´ıc´ıch v rovineˇ krystalu. Takto
tvorˇena´ kovalentn´ı vazba je velmi silna´ a vede k vysoke´ mechanicke´ pevnosti. Orbital
pz orientovany´ kolmo k rovineˇ krystalu neprˇisp´ıva´ tedy k vazbeˇ mezi atomy, ale
vede ke vzniku pi a pi∗ stav˚u v pa´sove´ strukturˇe, cozˇ vede k unika´tn´ım elektronovy´m
vlastnostem grafenu. pi stav tvorˇ´ı valencˇn´ı pa´s a pi∗ vodivostn´ı pa´s.
Pro matematicky´ popis teˇchto energiovy´ch pa´sem je vhodne´ pouzˇ´ıt model teˇsne´
vazby (Tight Binding Model). Pa´sova´ struktura valencˇn´ıho a vodivostn´ıho pa´su je
pak da´na rovnic´ı [25]
E = ±γ0
√√√√3 + 2cos(√3kya0) + 4cos(√3
2
kya0
)
cos
(
3
2
kxa0
)
, (4.7)
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kde γ0 ≈ 2, 8 eV je vazebna´ energie. Plus prˇed odmocninou se vztahuje k vodi-
vostn´ımu pa´su a mı´nus k valencˇn´ımu. Tyto dva pa´sy se prot´ınaj´ı v Diracovy´ch
bodech (Obr. 4.4), ktere´ odpov´ıdaj´ı K a K ′ bod˚um vysoke´ symetrie reciproke´ho
prostoru. Energiove´ spektrum v bl´ızke´m okol´ı teˇchto bod˚u ma´ kuzˇelovitou disperzn´ı
za´vislost, ktera´ mu˚zˇe by´t zapsa´na ve tvaru
E = ±vFp, (4.8)
kde vF ≈ 106 ms−1 je Fermiho rychlost. Tato linea´rn´ı za´vislost mezi energi´ı E a hyb-
nost´ı p naznacˇuje, zˇe elektrony v grafenu se chovaj´ı podobneˇ jako nehmotne´ rela-
tivisticke´ cˇa´stice (Diracovy fermiony). Jejich rychlost je konstantn´ı a neza´visla´ na
hybnosti. Tyto vlastnosti maj´ı podobne´ jako fotony ve vakuu, ktere´ se sˇ´ıˇr´ı konstantn´ı
rychlost´ı sveˇtla.
Obr. 4.4: (a) Zobrazen´ı valencˇn´ıho a vodivostn´ıho energiove´ho pa´su grafenu v reci-
proche´m prostoru. (b) Detail Diracova bodu. [25]
Dı´ky sve´ unika´tn´ı pa´sove´ strukturˇe je grafen charakterizova´n jako polovodicˇ s nu-
lovy´m pa´sem zaka´zany´ch energi´ı. V prˇ´ıpadeˇ dokonale usporˇa´dane´ grafenove´ vrstvy
lezˇ´ı Fermiho hladina prˇ´ımo v Diracoveˇ bodeˇ. Pokud dojde k poklesu Fermiho hladiny
pod Dirac˚uv bod, dojde ke vzniku neobsazeny´ch stav˚u, ktere´ se chovaj´ı jako kladneˇ
nabite´ d´ıry a grafen vykazuje deˇrovou vodivost (p - dopova´n´ı). V prˇ´ıpadeˇ zvy´sˇen´ı
Fermiho hladiny nad mı´sto krˇ´ızˇen´ı valencˇn´ıho a vodivostn´ıho pa´su docha´z´ı k elek-
tronove´ vodivosti (n - dopova´n´ı). Vy´sˇe popsane´ je na´zorneˇ zobrazeno na obra´zku
4.5.
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Obr. 4.5: Vliv pozice Fermiho hladiny na dopova´n´ı grafenu.(a) Fermiho hladina pod
Diracovy´m bodem - jedna´ se o dopova´n´ı typu P. (b) Fermiho hladina v Diracoveˇ
bodu - bez dopova´n´ı. (c) Fermiho hladina nad Diracovy´m bodem - dopova´n´ı typu
N. [26]
Protozˇe nosicˇe na´boje v grafenu se chovaj´ı podobneˇ jako relativisticke´ cˇa´stice, je
vy´hodne´ pro jejich popis nahradit Schro¨dingerovu rovnici dvourozmeˇrnou Diracovu
rovnic´ı ve tvaru [27]
±c
(
0 px − ipy
px + ipy 0
)(
ΨA(r)
ΨB(r)
)
= E
(
ΨA(r)
ΨB(r)
)
, (4.9)
kde p je hybnost cˇa´stice, c je rychlost a ΨA(r) a ΨB(r) jsou vlnove´ funkce po-
pisuj´ıc´ı sˇestiu´heln´ıkovou mrˇ´ızˇku grafenu. Indexy A a B prˇedstavuj´ı dalˇs´ı stupenˇ
volnosti v grafenu. Ten je bra´n v potaz z d˚uvodu mozˇne´ho prˇeskakova´n´ı elektronu
z jednotlivy´ch ba´zovy´ch atomu˚ v elementa´rn´ı bunˇce. Tento dalˇs´ı stupenˇ volnosti se
nazy´va´ pseudospin. Elektron pohybuj´ıc´ı se v kladne´m smeˇru ma´ stejny´ spin jako
d´ıra pohybuj´ıc´ı se v opacˇne´m smeˇru. Da´le pro popis nosicˇ˚u na´boje v grafenu se
zava´d´ı dalˇs´ı stupenˇ volnosti a to chiralita. Ta je d˚ulezˇita´ pro vysveˇtlen´ı neˇktery´ch
jev˚u v grafenu, jako je naprˇ´ıklad kvantovy´ Hall˚uv jev a Klein˚uv paradox [25].
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5 VY´SLEDKY VYPOCˇI´TANY´CH STRUKTUR
V te´to pra´ci byly zkouma´ny elektronove´ vlastnosti grafenu, zejme´na jak se tyto
vlastnosti meˇn´ı, pokud je grafen umı´steˇn na substra´tu oxidu krˇemicˇite´ho SiO2. Da´le
byly zkouma´ny zmeˇny teˇchto vlastnost´ı v prˇ´ıtomnosti adsorbovany´ch molekul vody
a atomu˚ ga´lia. Byly provedeny vy´pocˇty pro atomy a molekuly adsorbovane´ na cˇiste´m
grafenu i na grafenu na SiO2.
5.1 Nastaven´ı vy´pocˇt˚u
Vesˇkere´ vy´pocˇty byly provedeny pomoc´ı DFT metody implementovane´ v programu
VASP. Vy´meˇnny´-korelacˇn´ı funkciona´l byl vyja´drˇen pomoc´ı aproximace typu GGA,
konkre´tneˇ parametrizac´ı PBE. Byla provedena optimalizace vzorkova´n´ı mrˇ´ızˇe reci-
proke´ho prostoru. Pro optimalizaci geometrie povrch˚u bylo zvoleno nastaven´ı s´ıteˇ
7 × 7 × 1 k-bod˚u. Pro vy´pocˇty celkove´ energie byla pouzˇ´ıva´na s´ıt’ 11 × 11 × 1
k-bod˚u. V obou prˇ´ıpadech byla mrˇ´ızˇ tvorˇena automaticky dle sche´matu Monkhorst-
Pack. Da´le byla optimalizova´na hodnota kineticke´ energie pro mezn´ı rovinou vlnu
na 600 eV. Vy´pocˇty povrch˚u byly prova´deˇny separac´ı struktur 17 A˚ vakua.
5.2 Grafen a substra´t oxidu krˇemicˇite´ho
Je dobrˇe zna´mo, zˇe SiO2 tvorˇ´ıc´ı se na povrchu krˇemı´ku, je ve veˇtsˇineˇ experiment˚u ve
formeˇ amorfn´ı struktury. Amorfn´ı SiO2 nema´ pravidelnou krystalickou strukturu a je
velmi teˇzˇke´ jej modelovat. Nicme´neˇ loka´ln´ı struktury amorfn´ıho SiO2 jsou stejne´ jako
neˇktere´ krystalicke´ struktury. Naprˇ´ıklad SiO2 ve formeˇ β-cristobalitu ma´ cˇtyrˇvazne´
atomy krˇemı´ku v tetrahedra´ln´ım usporˇa´da´n´ı a dvojvazne´ atomy kysl´ıku. Z loka´ln´ıho
pohledu lze tedy kvalitativneˇ nahradit amorfn´ı oxid krˇemicˇity´ krystalicky´m. Protozˇe
prˇedmeˇtem pra´ce je modelovat SiO2 s grafenem, je vhodne´ pouzˇ´ıt krystalickou formu
β-cristobalitu v konformaci povrchu (111) a to z d˚uvodu podobne´ho mrˇ´ızˇkove´ho
parametru, jako ma´ 2× 2 superstruktura grafenu.
5.2.1 Vy´pocˇty 3D krystalu oxidu krˇemicˇite´ho
Nejprve byly provedeny vy´pocˇty pro objemovou optimalizaci β-cristobalitu. De´lka
vazby mezi atomy kysl´ıku a krˇemı´ku pro tuto strukturu je 1,61 A˚, u´hly mezi atomy
O-Si-O je 109,5◦ a Si-O-Si je 180◦. Na´sledneˇ byla z te´to struktury vybra´na ele-
menta´rn´ı bunˇka, tak aby mrˇ´ızˇkove´ vektory a a b lezˇely v rovineˇ krystalu (111).
Tato elementa´rn´ı bunˇka je zobrazena na obra´zku 5.1; jej´ı mrˇ´ızˇkove´ parametry jsou
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a = b = 5, 21 A˚ a c = 12, 8 A˚. Tyto hodnoty se velmi bl´ızˇ´ı experimenta´ln´ım hod-
nota´m [28]. Po optimalizaci struktury byly pocˇ´ıta´ny elektronove´ vlastnosti. Spocˇ´ıtane´
pa´sove´ spektrum je zobrazeno v˚ucˇi vy´znamny´m bod˚um symetrie prvn´ı Brillouinovy
zo´ny. Jak je patrne´ z obra´zku 5.1 SiO2 ma´ velky´ pa´s zaka´zany´ch energi´ı a vykazuje
tedy izolacˇn´ı vlastnosti, cozˇ se shoduje s prˇedchoz´ımi vy´pocˇty [29, 30].
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Obr. 5.1: Struktura 3D krystalu SiO2 ve formeˇ β-cristobalitu (Si atomy modrˇe, O
atomy cˇerveneˇ) a v pravo jeho pa´sova´ struktura.
5.2.2 Vy´pocˇty povrch˚u SiO2
Povrchove´ vy´pocˇty SiO2 byly simulova´ny pro zakoncˇen´ı povrchu atomem krˇemı´ku
(da´le Si-zakoncˇen´ı) a atomem kysl´ıku (O-zakoncˇen´ı) viz obrazek 5.2. Pro obeˇ za-
koncˇen´ı plat´ı, zˇe povrchove´ atomy maj´ı jednu volnou vazbu. Proto byly vybra´ny
dalˇs´ı dva typy povrch˚u, u ktery´ch jsou tyto volne´ vazby pasivova´ny atomem vod´ıku
(SiH-zakoncˇen´ı a OH-zakoncˇen´ı). Z d˚uvodu o 4% veˇtsˇ´ıho mrˇ´ızˇkove´ho parametru
SiO2 oproti grafenu, musela by´t struktura substra´tu stlacˇena [4], [5]. Byla provedena
optimalizace pocˇtu vrstev oxidu krˇemı´ku pro kvalitn´ı povrchove´ vy´pocˇty. Vsˇechny
struktury obsahuj´ı 6 vrstev atomu˚ Si.
Prˇed vysˇetrˇova´n´ım vlivu interakce substra´tu SiO2 a grafenu byly nejprve vypo-
cˇ´ıta´ny elektronove´ vlastnosti r˚uzny´ch zakoncˇen´ı povrchu SiO2. Na obra´zku 5.3 a je
videˇt, zˇe existence volne´ vazby u povrchove´ho atomu krˇemı´ku zp˚usobuje lokalizovany´
stav v oblasti pa´su zaka´zany´ch energi´ı. Tento stav se nacha´z´ı na hranici Fermiho
24
meze a je cˇa´stecˇneˇ obsazen. Pokud se volny´ elektron spa´ruje s atomem vod´ıku (Obr.
5.3 c) dojde k posunu stavu k valencˇn´ım stav˚um. V prˇ´ıpadeˇ povrchu zakoncˇene´ho
kysl´ıkem (Obr. 5.3 b) docha´z´ı z d˚uvodu volne´ vazby opeˇt ke tvorbeˇ lokalizovany´ch
stav˚u v oblasti pa´su zaka´zany´ch energi´ı, tentokra´t se ovsˇem nacha´z´ı mnohem bl´ızˇe
valencˇn´ım stav˚um. Pasivac´ı kysl´ıku atomem vod´ıku (Obr. 5.3 d) tyto stavy opeˇt
sestoupily k valencˇn´ım stav˚um.
(a) Si-zakoncˇen´ı (b) O-zakoncˇen´ı
Obr. 5.2: Struktura povrchu SiO2 zakoncˇene´ho atomy (a) Si a (b) O.
5.2.3 Umı´steˇn´ı grafenu na substra´t v r˚uzny´ch konfigurac´ıch
Da´le byla zkouma´na nejstabilneˇjˇs´ı geometrie grafenu na substra´tu SiO2. Byly vybra´ny
trˇi konfigurace umı´steˇn´ı grafenu a to
”
center“,
”
top“ a
”
bridge“. Na´zvy jednotlivy´ch
konfigurac´ı vycha´zej´ı z anglicˇtiny a byly zvoleny z konvencˇn´ıch d˚uvod˚u. U konfigu-
race center (obr. 5.4 a) tvorˇ´ı povrchovy´ atom substra´tu strˇed sˇestiu´heln´ıkove´ mrˇ´ızˇky
grafenove´ vrstvy. V konformaci top (obr. 5.4 b) se povrchovy´ atom nacha´z´ı prˇ´ımo pod
atomem uhl´ıku. U posledn´ı konfigurace bridge (obr. 5.4 c) tvorˇ´ı vazba mezi atomy
uhl´ıku mu˚stek nad svrchn´ım atomem povrchu. Stabilita geometrie byla zkouma´na
pro vsˇechny 4 prˇedesˇle´ zakoncˇen´ı povrchu. Grafen byl nejprve umı´steˇn do r˚uzny´ch
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Obr. 5.3: Pa´sova´ struktura model˚u povrchu SiO2 pro (a) Si-zakoncˇen´ı, (b) O-
zakoncˇen´ı, (c) SiH-zakoncˇen´ı a (d) OH-zakoncˇen´ı.
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vy´sˇek nad povrch substra´tu. Z teˇchto dat byla vytvorˇena energeticka´ za´vislost, ktera´
je v oblasti loka´ln´ıho minima kazˇde´ konfigurace vynesena v grafech na obra´zc´ıch
5.5 a-d. Energie vynesena´ v teˇchto grafech uda´va´ je urcˇena jako energie syste´mu
grafen/SiO2 minus energie grafenove´ vrstvy minus energie substra´tu s dany´m za-
koncˇen´ım povrchu. Na´sledneˇ byla provedena relaxace atomu˚ uhl´ıku u struktur se
zjiˇsteˇny´mi optima´ln´ımi vzda´lenostmi povrchu substra´tu a grafenove´ vrstvy.
(a) center (b) top
(c) bridge
Obr. 5.4: Geometrie umı´steˇn´ı grafenove´ vrstvy na povrchu SiO2.
Pro vsˇechny konfigurace grafen vykazoval fyzika´ln´ı adsorpci. V prˇ´ıpadeˇ Si-zakon-
cˇen´ı substra´tu byla nejstabilneˇjˇs´ı konfigurace center, jak je videˇt na obrazku 5.5 a.
Grafen si zachova´val sv˚uj hexagona´ln´ı vzor mrˇ´ızˇe. Vazebna´ energie je pro usporˇa´da´n´ı
center 26 meV na elementa´rn´ı bunˇku a optima´ln´ı vzda´lenost rovin povrchu substra´tu
a grafenu je 4,16 A˚, cˇemuzˇ odpov´ıda´ vzda´lenost 4,48 A˚ mezi povrchovy´m ato-
mem krˇemı´ku a nejblizˇsˇ´ım atomem uhl´ıku, cozˇ se shoduje s prˇedchoz´ı studi´ı [4].
Usporˇa´da´n´ı center je nejstabilneˇjˇs´ı, protozˇe elektrostaticke´ odpuzova´n´ı mezi sub-
stra´tem a grafenem je slabsˇ´ı, d´ıky veˇtsˇ´ımu prostoru mezi atomy grafenu a substra´tu.
Pro zakoncˇen´ı povrchu Si-H je vazebna´ interakce slabsˇ´ı: 13,4 meV na elementa´rn´ı
bunˇku. Avsˇak d´ıky slabsˇ´ımu elektrostaticke´mu odpuzova´n´ı je grafenova´ vrstva bl´ızˇe
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Obr. 5.5: Za´vislost energeticke´ho zisku na vzda´lenosti rovin povrchu substra´tu a gra-
fenove vrstvy prˇi adsorbci pro (a) Si-zakoncˇen´ı, (b) O-zakoncˇen´ı, (c) SiH-zakoncˇen´ı
a (d) OH-zakoncˇen´ı povrchu.
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substra´tu. Optima´ln´ı vzda´lenost rovin je 3.33 A˚ pro opeˇt nejstabilneˇjˇs´ı usporˇa´da´n´ı
center. Vzda´lenost vod´ıku a uhl´ıku je v tomto prˇ´ıpadeˇ 3,62 A˚.
Adsorbce na povrchu s O-zakoncˇen´ım je nejstabilneˇjˇs´ı opeˇt v usporˇa´da´n´ı center.
Vazebna´ energie odpov´ıda´ 720 meV na elementa´rn´ı bunˇku. Grafen je tedy va´za´n
silneˇji nezˇ tomu bylo u prˇedchoz´ıch zakoncˇen´ı. Optima´ln´ı vzda´lenost rovin je 2,54 A˚,
cˇemuzˇ odpov´ıda´ vzda´lenost 2,90 A˚ atomu˚ C od O.
U zakoncˇen´ı OH, jako u jedine´ho typu povrchu, nebylo nejstabilneˇjˇs´ı usporˇa´da´n´ı
center, ale usporˇa´da´n´ı top. Vazebna´ energie pro tento typ povrchu je 32 meV na
elementa´rn´ı bunˇku. Vzda´lenost grafenu od povrchu je v tomto prˇ´ıpadneˇ nejveˇtsˇ´ı
a to 5, 16 A˚, cozˇ je i vzda´lenost atomu˚ H a C.
5.2.4 Elektronove´ vlastnosti syste´mu grafen/SiO2
Na obra´zc´ıch 5.6 a-d jsou zobrazeny pa´sove´ struktury pro nejstabilneˇjˇs´ı konformace
grafenu adsorbovane´ho na vsˇech zkoumany´ch typech povrchu SiO2. Pa´sove´ struk-
tury se vy´razneˇ neliˇs´ı v prˇ´ıpadeˇ r˚uzny´ch umı´steˇn´ı grafenu na urcˇity´ povrch substra´tu.
Ru˚zne´ konfigurace umı´steˇn´ı tedy nehraj´ı velkou roli ve zmeˇneˇ elektronovy´ch vlast-
nost´ı. Ru˚zne´ typy zakoncˇen´ı povrchu maj´ı ovsˇem vy´razneˇ odliˇsne´ vlivy na elektro-
novou strukturu grafenu. Nejzaj´ımaveˇjˇs´ı je vliv povrchu zakoncˇene´ho atomy kysl´ıku
s volnou vazbou. Pra´veˇ kv˚uli te´to vazbeˇ docha´z´ı k prˇesunu elektron˚u z grafenu na
povrch substra´tu, cozˇ vede k vsˇeobecneˇ zna´me´mu fenome´nu p-dopova´n´ı grafenu na
substra´tu SiO2, jak vizua´lneˇ demonstruje pokles Fermiho hladiny v pa´sove´ strukturˇe
(obr. 5.6 b).
V prˇ´ıpadeˇ Si povrchu vznikaj´ı v Diracoveˇ bodeˇ pa´sove´ struktury grafenu dva
stavy (obr. 5.6 a). Vznik teˇchto stav˚u je, jak uzˇ bylo zmı´neˇno, volnou vazbou na
povrchu substra´tu. I prˇes existenci volne´ vazby nedocha´z´ı k posunu Fermiho hladiny.
To lze vysveˇtlit podobnou elektronegativitou krˇemı´ku na povrchu SiO2 a uhl´ıku
v grafenu.
V obou prˇ´ıpadech, kdy jsou volne´ vazby povrchu nahrazeny atomy vod´ıku, je
z obra´zk˚u 5.6 c-d videˇt, zˇe stavy pi a pi∗ grafenu lezˇ´ı v oblasti pa´su zaka´zany´ch
energi´ı substra´tu, a proto nejsou elektronove´ vlastnosti grafenu ovlivneˇny.
5.3 Grafen a voda
Voda, ktera´ se nacha´z´ı v okoln´ım vzduchu, se cˇasto sra´zˇ´ı a ulp´ıva´ na povrsˇ´ıch.
Zkouma´n´ı, jak ovlivnˇuj´ı molekuly H2O adsorbovane´ na grafenu jeho elektronove´
vlastnosti, je tedy velmi podstatne´ z hlediska pouzˇit´ı grafenu v atmosfe´ricky´ch
podmı´nka´ch.
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Obr. 5.6: Grafy pa´sove´ struktury pro grafen adsorbovany´ na povrchu SiO2 za-
koncˇene´m atomy (a) Si (b) O (c) SiH a (d) OH.
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5.3.1 Optimalizace geometrie
Nejprve byla provedena relaxace samotne´ molekuly vody. Vypocˇ´ıtana´ de´lka vazby
je 0,97 A˚ a u´hel H-O-H je 104,1◦. Obeˇ tyto vypocˇtene´ hodnoty se bl´ızˇ´ı skutecˇny´m
hodnota´m. Da´le byla hleda´na nejstabilneˇjˇs´ı geometrie adsorpce vody na grafenu. Tes-
tova´n´ı probeˇhlo pro trˇi mozˇne´ pozice umı´steˇn´ı vody (stejneˇ jako drˇ´ıve zmı´neˇne´ cen-
ter, bridge a top pozice). Da´le pro kazˇdou pozici byly zvoleny trˇi orientace natocˇen´ı
molekuly. Prvn´ı orientace, pojmenovana´ V-typ, je pro molekulu vody, jej´ızˇ O-H
vazby smeˇrˇuj´ı nahoru od grafenu (obr. 5.7 a). Pokud O-H vazby smeˇrˇuj´ı dol˚u ke gra-
fenu, jedna´ se o orientaci A-typu (obr. 5.7 b). Jako posledn´ı je orientace H-typ (obr.
5.7 c), u n´ızˇ jedna O-H vazba smeˇrˇuje prˇ´ımo dol˚u ke grafenu a druha´ cˇn´ı smeˇrem od
grafenu sv´ıraj´ıc´ı prˇ´ıslusˇny´ u´hel s prvn´ı vazbou.
(a) A-typ (b) V-typ
(c) H-typ
Obr. 5.7: Ru˚zne´ natocˇen´ı (orientace) molekuly H2O adsorbovane´ na grafenove´
vrstveˇ.
Vy´sledky za´vislosti pozice a orientace na adsorpcˇn´ı energii jsou zobrazeny v ta-
bulce 5.1. Adsorpcˇn´ı energie je energie izolovane´ grafenove´ vrstvy a izolovane´ mole-
kuly vody, od n´ızˇ je odecˇtena energie plneˇ relaxovane´ho syste´mu grafenove´ vrstvy
s adsorbovanou vodou.
Z tabulky vyply´va´, zˇe nejstabilneˇjˇs´ı pozice je v prˇ´ıpadeˇ molekuly prˇ´ımo nad
atomem uhl´ıku. Nejstabilneˇjˇs´ı orientace molekuly je H-typ, tedy jedne´ O-H vazby
smeˇrˇuj´ıc´ı ke grafenu a druhe´ od neˇj. Konfigurace pozice top a H-typu orientace je
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pozice orientace
adsorpcˇn´ı
energie (meV)
center
V-typ 18
A-typ 24
H-typ 48
bridge
V-typ 19
A-typ 26
H-typ 51
top
V-typ 20
A-typ 27
H-typ 52
Tab. 5.1: Za´vislost vazebne´ energie na pozici a orientaci vody adsorbovane´ na gra-
fenu.
nejstabilneˇjˇs´ı. Tato konfigurace byla pouzˇita k vy´pocˇt˚um elektronovy´ch vlastnost´ı.
Zjiˇsteˇne´ hodnoty adsorpcˇn´ı energie se rˇa´doveˇ shoduj´ı se studi´ı [31].
5.3.2 Elektronove´ vlastnosti
Nejprve byl zkouma´n vliv vody, v r˚uzne´ koncentraci molekul, na cˇistou grafenovou
vrestvu. Nejmensˇ´ı pocˇ´ıtanou koncentrac´ı byla jedna molekula vody v elementa´rn´ı
bunˇce, cozˇ odpov´ıda´ umı´steˇn´ı vody nad kazˇdy´ osmy´ atom uhl´ıku a koncentraci
4, 74 · 1014 molekul/cm2. Dalˇs´ı koncentrace byla pro dveˇ molekuly vody v elementa´rn´ı
bunˇce. To odpov´ıda´ umı´steˇn´ı molekuly nad kazˇdy´ cˇtvrty´ atom uhl´ıku a koncent-
raci 9, 48 · 1014 molekul/cm2. Posledn´ı koncentrace byla pro cˇtyrˇi molekuly vody
v elementa´rn´ı bunˇce, tedy nad kazˇdy´m druhy´m atomem uhl´ıku. Tuto koncentraci
mu˚zˇeme povazˇovat za monovrstvu silneˇ orientovany´ch molekul vody a odpov´ıda´ j´ı
koncentrace 18, 9 ·1014 molekul/cm2. Na´sledneˇ byly stejne´ vlivy zkouma´ny pro vodu
umı´steˇnou na syste´mu grafen/SiO2.
V prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ho grafenu umı´steˇn´ım jedne´ molekuly do elementa´rn´ı bunˇky ne-
meˇlo zˇa´dny´ vliv na elektronovou strukturu grafenu (obr. 5.8 a). V prˇ´ıpadeˇ vysˇsˇ´ı
koncentrace dvou a cˇtyrˇ molekul uzˇ docha´zelo k n-dopova´n´ı grafenu. Fermiho hladina
se posunula nad Dirac˚uv bod o 512 meV respektive 708 meV a u obou koncentrac´ı
docha´zelo k drobne´mu otevrˇen´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı 22 meV respektive 33 meV
(obr. 5.8 b-c).
Prˇ´ıtomnost substra´tu ovlivnˇuje vliv vody na elektronove´ vlastnosti podstatneˇ
v´ıce. I zde vsˇak prˇi koncentraci jedne´ molekuly vody nedocha´zelo k vy´razne´mu
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Obr. 5.8: Grafy pa´sove´ struktury pro vodu adsorbovanou na volne´ vrstveˇ grafenu
v koncentrac´ıch (a) jedne´, (b) dvou, (c) cˇtyrˇ molekul vody v elementa´rn´ı bunˇce.
33
−2
0
2
4
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(a)
−2
0
2
4
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(b)
−2
0
2
4
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(c)
−2
0
2
4
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(d)
Obr. 5.9: Grafy pa´sove´ struktury pro vodu adsorbovanou na syste´mu grafen/SiO2
s Si-zakoncˇen´ım povrchu substra´tu prˇi koncentraci (a) jedne´ a (b) dvou molekul vody
a s O-zakoncˇen´ım pro koncentrace (c) dvou a (d) cˇtyrˇ molekul vody v elementa´rn´ı
bunˇce.
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Obr. 5.10: Grafy pa´sove´ struktury pro vodu adsorbovanou na syste´mu grafen/SiO2
s SiH-zakoncˇen´ım povrchu substra´tu prˇi koncentraci (a) dvou a (b) cˇtyrˇ molekul vody
a s OH-zakoncˇen´ım pro koncentrace (c) dvou a (d) cˇtyrˇ molekul vody v elementa´rn´ı
bunˇce.
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ovlivneˇn´ı viz obra´zek 5.9 a. Pokud byl substra´t zakoncˇen atomy Si, docha´zelo s ros-
touc´ı koncentrac´ı vody k vy´razny´m zmeˇna´m pa´sove´ struktury (obr. 5.9 b). U sub-
stra´tu s O-zakoncˇen´ım docha´zelo s rostouc´ı koncentrac´ı vody ke sn´ızˇen´ı p-dopova´n´ı
dane´ substra´tem, kdy Fermiho hladina se nacha´z´ı 607 meV respektive 300 meV pod
Diracovy´m bodem prˇi koncentraci dvou respektive cˇtyrˇ molekul vody v elementa´rn´ı
bunˇce. Take´ zde docha´z´ı k otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı azˇ na 50 meV u mo-
novrstvy vody.
Pro substra´t s OH-zakoncˇen´ım (obr. 5.9 c-d) s rostouc´ı koncentrac´ı vody docha´z´ı
k silneˇjˇs´ımu n-dopova´n´ı a otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı (spocˇtene´ hodnoty
v tabulce 5.2). V prˇ´ıpadeˇ SiH-zakoncˇen´ı substra´tu (obr. 5.9 a-b) docha´z´ı nejprve
k posunu Fermiho hladiny o 480 meV nad Dirac˚uv bod (2 molekuly vody), ale
s na´sledny´m zvy´sˇen´ım koncentrace (4 molekuly vody) se Fermiho hladina prˇekvapiveˇ
nacha´z´ı 343 meV nad Diracovy´m bodem.
Celkovy´ prˇehled vy´sledk˚u elektronovy´ch struktur pro vodu na grafenu respek-
tive na syste´mu grafen/SiO2, je zapsa´n v tabulce 5.2. Za´porne´ zname´nko u posunu
Fermiho hladiny v˚ucˇi Diracovu bodu znamena´, zˇe je Fermiho mez pod Diracovy´m
bodem.
zakoncˇen´ı
pocˇet molekul vody posun Fermiho velikost pa´su
v elementa´rn´ı bunˇce hladiny (meV) zaka´zany´ch energi´ı (meV)
cˇisty´ 2 512 22
grafen 4 708 33
Si 2 -127 -
O
2 -607 24
4 -300 50
SiH
2 480 15
4 343 26
OH
2 481 23
4 733 40
Tab. 5.2: Vy´sledky elektronovy´ch vlastnost´ı pro vodu adsorbovanou na grafenu a na
syste´mu grafen/SiO2.
Z vy´sledk˚u je patrne´, zˇe voda ovlivnˇuje elektronove´ vlastnosti grafenu, s vysˇsˇ´ımi
koncentracemi docha´z´ı k mı´rne´mu otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı a obecneˇ se da´
rˇ´ıci, zˇe posouva´ Fermiho hladinu do vysˇsˇ´ıch energi´ı, cozˇ mu˚zˇe ve´st k n-dopova´n´ı.
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5.4 Grafen a gallium
Deponova´n´ım atomu˚ gallia na grafen lze vhodneˇ modifikovat elektronove´ vlastnosti
grafenu (prˇevla´daj´ıc´ı typ nosicˇ˚u na´boje, sˇ´ıˇrku pa´su zaka´zany´ch energi´ı). Toho je
mozˇne´ vyuzˇ´ıt v zarˇ´ızen´ıch na ba´zi grafenu a gallia, naprˇ. senzorech, sola´rn´ıch cˇla´nc´ıch
a polem rˇ´ızeny´ch tranzistorech. Tato oblast je v soucˇasne´ dobeˇ intenzivneˇ experi-
menta´lneˇ studova´na na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı VUT v Brneˇ a po teoreticke´
stra´nce k tomu chce prˇispeˇt tato cˇa´st diplomove´ pra´ce.
5.4.1 Optimalizace geometrie
Testova´n´ı umı´steˇn´ı atomu gallia na grafen bylo realizova´no pro pozice center, bridge
a top. Podle adsorpcˇn´ıch energi´ı (tab. 5.3) jednotlivy´ch umı´steˇn´ı atomu gallia je
videˇt, zˇe nejstabilneˇjˇs´ı struktura je v pozici center. Atom Ga v tomto usporˇa´da´n´ı
lezˇ´ı ve vy´sˇce 2,18 A˚ nad povrchem grafenu, cˇemuzˇ odpov´ıda´ vzda´lenost 2,6 A˚ mezi
atomy Ga a C. Adsorpcˇn´ı energie tohoto usporˇa´da´n´ı je rovna 987 meV.
pozice
adsorpcˇn´ı
energie (meV)
center 987
bridge 947
top 941
Tab. 5.3: Za´vislost vazebne´ energie na pozici a orientaci vody adsorbovane´ na gra-
fenu.
5.5 Elektronove´ vlastnosti
Atomy gallia ovlivnˇuj´ı grafen mnohem silneˇji nezˇ molekuly vody, proto byly pocˇ´ıta´ny
i struktury s mensˇ´ı koncentrac´ı atomu˚ nezˇ jeden atom na elementa´rn´ı bunˇku. Z toho
d˚uvodu byli nizˇsˇ´ı koncentrace pocˇ´ıta´ny na superstrukturˇe 4 × 4 grafenu respektive
2 × 2 syste´mu grafen/SiO2. Nejmensˇ´ı pocˇ´ıtanou koncentrac´ı byl jeden atom v su-
perstrukturˇe, cozˇ odpov´ıda´ pomeˇru jednoho atomu gallia na 32 atomu˚ uhl´ıku v gra-
fenove´ vrstveˇ. V prˇepocˇtu na povrch se jedna´ o koncentraci 1, 19 · 1014 atomu˚/cm2.
Nizˇsˇ´ı koncentrace nemohly by´t z d˚uvodu vy´pocˇetn´ı na´rocˇnosti prˇ´ıpadne´ superstruk-
tury uskutecˇneˇny. Jako dalˇs´ı byla koncentrace dana´ dveˇma atomy v superstrukturˇe,
tedy pomeˇr jednoho atomu gallia na 16 atomu˚ uhl´ıku a povrchove´ koncentraci
2, 38 · 1014 atomu˚/cm2. Posledn´ı dveˇ koncentrace byly pro 4 a 8 atomu˚ gallia v su-
perstrukturˇe, cozˇ odpov´ıda´ 1 a 2 atomu˚m v elementa´rn´ı bunˇce (stejneˇ jako u vody).
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Pro gallium na volne´ grafenove´ vrstveˇ byli pocˇ´ıta´ny struktury vsˇech cˇtyrˇ kon-
centrac´ı. Pro gallium na syste´mu grafen/SiO2 obsahuje superstruktura v´ıce nezˇ 100
atomu˚ a je tedy vy´pocˇetneˇ na´rocˇna´. Z toho d˚uvodu pro vy´pocˇty se substra´tem
v superstrukturˇe byla zvolena jen koncentrace 1 atomu.
V prˇ´ıpadeˇ koncentrac´ı 1 a 4 atomu˚ v superstrukturˇe je gallium umı´steˇno na
povrchu grafenu rovnomeˇrneˇ v hexagona´ln´ı symetrii. Avsˇak v prˇ´ıpadeˇ simulova´n´ı
koncentrac´ı 2 a 8 atomu˚ v superstrukturˇe, za prˇedpokladu dodrzˇen´ı adsorbova´n´ı
atomu˚ v pozic´ıch center, tvorˇily atomy gallia na povrchu grafenu rˇet´ızky viz obra´zek
5.11. Tato geometrie, jak se uka´zalo, zp˚usobovala otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı
v Diracoveˇ bodu.
Vy´sledky elektronovy´ch vlastnost´ı (posun Fermiho hladiny, otev´ıra´n´ı pa´su zaka´-
zany´ch energi´ı) jsou zobrazeny v tabulce 5.4. V prˇ´ıpadeˇ adsorpce atomu˚ na cˇiste´m
grafenu 5.12, nebo na syste´mech grafen/SiO2 zakoncˇeny´ch vod´ıkem 5.14 (SiH-zakon-
cˇen´ı, OH-zakoncˇen´ı), mu˚zˇeme obecneˇ rˇ´ıct, zˇe gallium uzˇ v nejnizˇsˇ´ı koncentraci
silneˇ dopovalo grafenovou vrstvu a vedlo k elektronove´ vodivosti (n-dopova´n´ı).
S prˇiby´vaj´ıc´ı koncentrac´ı atomu˚ se Fermiho mez posouvala da´le od Diracova bodu
a dopova´n´ı s´ılilo. V prˇ´ıpadeˇ adsorpc´ı atomu˚ ve formeˇ rˇet´ızk˚u docha´zelo k otev´ıra´n´ı
pa´su zaka´zany´ch energi´ı v rˇa´du des´ıtek elektronvolt˚u. S vysˇsˇ´ı koncentrac´ı rˇet´ızk˚u
se pa´s zaka´zany´ch energi´ı otev´ıral v´ıce. Zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ koncentrac´ı 1 a 4 atomu˚
(s hexagona´ln´ı symetri´ı) z˚usta´val pa´s zaka´zany´ch energi´ı uzavrˇen.
V prˇ´ıpadeˇ syste´mu grafen/SiO2 s volny´mi vazbami na povrchu substra´tu (obr.
5.13) (Si-zakoncˇen´ı, O-zakoncˇen´ı) se prˇi n´ızky´ch koncentrac´ıch atomu˚ gallia elektro-
nove´ vlastnosti vy´razneˇ nemeˇn´ı a pa´sova´ struktura ma´ charakter, jako v prˇ´ıpadeˇ
teˇchto syste´mu˚ bez prˇ´ıtomnosti adsorbovany´ch atomu˚. Vlastnosti substra´tu tedy
prˇevazˇuj´ı nad vlivem gallia. V prˇ´ıpadeˇ vysˇsˇ´ıch koncentrac´ı adsorbovany´ch atomu˚
gallia zacˇne prˇevla´dat jejich vliv a docha´z´ı pro obeˇ zakoncˇen´ı k n-dopova´n´ı a posunu
Diracova kuzˇele bl´ızˇe k valencˇn´ım pa´s˚um (Si-zakoncˇen´ı). U O-zakoncˇen´ı docha´z´ı ke
kombinaci pa´s˚u Diracova kuzˇele a valencˇn´ıch pa´s˚u.
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Obr. 5.11: Adsorbova´n´ı atomu˚ gallia ve formeˇ rˇet´ızk˚u prˇi koncentraci 8 atomu˚ Ga
v superstrukturˇe.
zakoncˇen´ı
pocˇet atomu˚ Ga posun Fermiho velikost pa´su
v superstrukturˇe hladiny (meV) zaka´zany´ch energi´ı (meV)
1 920 0
cˇisty´ 2 1229 44
grafen 4 1264 0
8 1392 76
Si
1 - -
4 1242 0
8 1182 53
O
1 -1081 0
4 1173 -
8 1031 -
SiH
1 911 0
4 1281 0
8 1391 75
OH
1 911 0
4 1279 0
8 1395 74
Tab. 5.4: Vy´sledky elektronovy´ch vlastnost´ı pro gallium adsorbovane´ na grafenu
a na syste´mu grafen/SiO2.
39
−2
0
2
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(a)
−2
0
2
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(b)
−4
−2
0
2
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(c)
−4
−2
0
2
E
n
er
g
ie
(e
V
)
Γ K L Γ
(d)
Obr. 5.12: Grafy pa´sove´ struktury pro gallium adsorbovane´ na volne´ vrstveˇ grafenu
v koncentrac´ıch (a) jednoho (b) dvou (c) cˇtyrˇ a (d) osmi atomu˚ v superstrukturˇe.
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Obr. 5.13: Grafy pa´sove´ struktury pro gallium adsorbovane´ na syste´mu grafen/SiO2
s Si-zakoncˇen´ım povrchu substra´tu prˇi koncentraci (a) jednoho a (b) cˇtyrˇ atomu˚
gallia a s O-zakoncˇen´ım pro koncentrace (c) dvou a (d) cˇtyrˇ atomu˚ gallia v super-
strukturˇe.
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Obr. 5.14: Grafy pa´sove´ struktury pro gallium adsorbovane´ na syste´mu grafen/SiO2
s SiH-zakoncˇen´ım povrchu substra´tu prˇi koncentraci (a) jednoho a (b) cˇtyrˇ atomu˚
gallia a s OH-zakoncˇen´ım pro koncentrace (c) dvou a (d) cˇtyrˇ atomu˚ gallia v super-
strukturˇe.
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6 ZA´VEˇR
V ra´mci te´to diplomove´ pra´ce byla vytvorˇena studie zmeˇn elektricky´ch vlastnost´ı gra-
fenu vlivem substra´tu SiO2, adsorbovany´ch molekul vody a atomu˚ gallia. Byly tes-
tova´ny r˚uzne´ geometricke´ konfigurace teˇchto syste´mu˚ a na´sledneˇ vypocˇ´ıta´ny pa´sova´
spektra pro odvozen´ı zmeˇn elektronovy´ch vlastnost´ı, zejme´na dopova´n´ı a otev´ıra´
-n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı grafenove´ vrstvy.
Pro vy´pocˇty byla pouzˇita ab initio metoda zalozˇena´ na teorii funkciona´lu hus-
toty implementova´na do programove´ho bal´ıcˇku VASP. Pro dosazˇen´ı optima´ln´ıch
vy´pocˇetn´ıch vlastnost´ı musely by´t nalezeny parametry vzorkova´n´ı (4× 4× 4) prvn´ı
Brillouinovy zo´ny a velikost ba´ze rovinny´ch vln omezena mezn´ı energi´ı 600 eV.
Vy´pocˇty se substra´tem SiO2 prob´ıhaly ve cˇtyrˇech r˚uzny´ch typech zakoncˇen´ı Si,
O, SiH a OH. Ve vsˇech prˇ´ıpadech zakoncˇen´ı byl grafen na substra´tu zachycen fy-
zika´ln´ı adsorpc´ı. Ve veˇtsˇineˇ prˇ´ıpad˚u grafen na substra´tu byl umı´steˇn v pozici center,
pouze pro OH-zakoncˇen´ı povrchu v pozici top. Byl potvrzen fenome´n p-dopova´n´ı
grafenu na substra´tu SiO2, jenzˇ je zp˚usoben povrchem zakoncˇeny´m atomy kysl´ıku
s volnou vazbou. V ostatn´ıch typech zakoncˇen´ı povrchu substra´tu z˚usta´valy za´kladn´ı
elektronove´ vlastnosti grafenu bez vy´razny´ch zmeˇn.
Nejstabilneˇjˇs´ı umı´steˇn´ı molekuly vody je nad atomem uhl´ıku v orientaci, kdy
jedna O-H vazba smeˇrˇuje ke grafenove vrstveˇ a druha´ v patrˇicˇne´ geometrii smeˇrem od
grafenu. Molekuly vody jsou ke grafenu va´za´ny take´ fyzika´ln´ı adsorpc´ı. Je uka´za´no,
zˇe voda ovlivnˇuje dopova´n´ı grafenu a od urcˇite´ koncentrace zp˚usobuje jeho elektro-
novou vodivost (n dopova´n´ı). Take´ je uka´za´no, zˇe v prˇ´ıpadeˇ adsorpc´ı molekul vody
se stejnou orientac´ı OH vazeb docha´z´ı k otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı v rˇa´du
neˇkolika des´ıtek elektronvolt˚u.
Atomy gallia maj´ı tendenci dosedat na grafen v usporˇa´da´n´ı center. Uzˇ prˇi n´ızky´ch
koncentrac´ıch atomu˚ na povrchu se projevuje silne´ dopova´n´ı typu n. S rostouc´ı
koncentrac´ı dopova´n´ı roste. Pokud je gallium na grafenu umı´steˇno s hexagona´ln´ı
symetri´ı nedocha´z´ı k otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı. Pokud je vsˇak gallium na
povrchu grafenu ve formeˇ rˇet´ızk˚u, tak k otev´ıra´n´ı pa´su zaka´zany´ch energi´ı docha´z´ı.
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SEZNAM POUZˇITY´CH ZKRATEK
SR Schro¨dingerova rovnice
HF Hartree-Fock
DFT Teorie funkciona´lu hustoty (Density Functional Theory)
X Vy´meˇnny´ (Exchange)
C Korelacˇn´ı (Correlation)
LDA Aproximace loka´ln´ı hustoty (Local Density Approximation)
GGA Aproximace zobecneˇne´ho gradientu (Generalized Gradient Approximation)
PBE Pedrewh-Burkeh-Ernzerhof
PW91 Pedre-Wang
PAW Projector augmanted wave
VASP Vienna Ab-Initio Simulation Package
KS Kohn-Sham
DOS Hustota stav˚u (Density of States)
IDS Integrovana´ hustota stav˚u (Integrated Density of States)
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SEZNAM POUZˇITY´CH SYMBOLU˚
Hˆ opera´tor celkove´ energie (hamiltonia´n)
E celkova´ energie syste´mu
Ψ vlnova´ funkce
Mi hmotnost i-te´ho atomove´ho ja´dra
Ri poloha i-te´ho atomove´ho ja´dra
ri poloha i-te´ho elektronu
me hmotnost elektronu
e elementa´rn´ı na´boj elektronu
Zi atomove´ cˇ´ıslo
h Planckova konstanta
ψ vlnova´ funkce elektron˚u
Φ vlnova´ funkce jader
Tˆ opera´tor kyneticke´ energie
Vˆ opera´tor elektrostaticke´ potencia´ln´ı energie
Vˆext opera´tor extern´ı potencia´ln´ı energie
Vˆ Hef opera´tor efektivn´ı potencia´ln´ı energie - Hartreeho aproximace
Vˆ HFef opera´tor efektivn´ı potencia´ln´ı energie - Hartreeho-Fockova aproximace
E0 energie za´kladn´ıho stavu
E[ρ] energie jako funkciona´l elektronove´ hustoty
ρ elektronova´ hustota
r polohovy´ vektor
T [ρ] kineticka´ energie jako funkciona´l hustoty
Vext extern´ı potencia´l
EH Hartreeho energie
EXC vymeˇnny´-korelacˇn´ı funkciona´l
∇ opera´tor nabla
 vlastn´ı hodnota energie
∆E zmeˇna energie
k vlnovy´ vektor
G vektor reciproke´ mrˇ´ızˇe
cG koeficienty rovinne´ vlny
Ecutoff mezn´ı energie
Vpseudo pseudopotencia´l
rc mezn´ı polomeˇr
a1, a2 translacˇn´ı vektory rea´lne´ mrˇ´ızˇky
b1, b2 vektory reciproke´ mrˇ´ızˇky
n jednotkovy´ norma´lovy´ vektor
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K,K∗ body symmetrie v reciproke´m prostoru
pi, pi∗ energeticke´ stavy
γ0 vazebna´ energie
vF Fermiho rychlost
p hybnost
c rychlost
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